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Abstract (Basic): DE 381 
Polyorganosiloxa 
SiC are produced by 
(meth) acrylic acid a 
polymerisable double 
under known esterifi 
In (1) each R is 
of the remainder 70- 
-CH=CH-CR" 2 -OH or (2 
1-1,000, pref. 5-200 
independently H or 1 
alkyl; n is 0-10; m 
pref. Me. The monoca 
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nes contg. (meth) acrylic acid ester gps. bound via 
A) reacting polysiloxanes (1) with 0.4-0.9 mol 
nd up to 0.6 mol monocarboxylic acid, free from 

bonds, but not more than 1.0 mol in total, per OH 
cation conditions. 

indepepdnetly 1-4 C alkyl or Ph; some R' are R and 
100% are radicals -CH2 (CR M 2 ) n- ( OCH2CHQ) m- OH, 
) and 30-0% are (substd) 2-20C alkyl and/ or H; a is 
; b is 0-10, pref. 0-2, esp. O; each R" is 
-4 C alkyl; each Q is independently H or 1-10C 
is 0-40; pref. O. In (1) at least 90% of R' are 
rboxylic acid is pref. acetic acid. 




USE/ADVANTAGE - As radiation curable; adhesive coatings for sheets; 
the cpds. have better combination of properties than known ones, e.g. 
high curing rates, adjustable adhesive powers. 

0/0 

Abstract (Equivalent) : EP 336141 B 

Process for coating sheet- like supports by applying curable 
organopolysiloxanes modified by (meth) -acrylic acid ester groups to the 
surface of the supports and curing the modified organopolysiloxanes by 
the action of polymerising energy-rich radiation, characterised in that 
the curable organopolysiloxanes used are those which are obtainable by 
reaction of polysiloxanes of the general average formula (I) in which 
the radicals Rl are identical or different and each denote lower alkyl 
radicals having 1 to 4 carbon atoms or phenyl radicals, some of the 
radicals R2 have the meaning of the radicals Rl and the other radicals 
R2, to the extent of 70 to 100%, are hydr oxy-f uncti onal radicals of the 
formula -CH2 (C (R3 ) 2 ) n- (OCH2CHR4 ) m-OH, -CH =CH-CR32-OH and/or radicals of 
the formula (a), the radicals R3 being identical or different and each 
denoting a H radical or alkyl radical having 1 to 1 0 carbon atoms, and 
the indices being n = 0 to 10 and m = 0 to 40, and to the extent of 30 
to 0%, are alkyl radicals, having 2 to 20 carbon atoms, which are 
optionally substituted by halogen or phenyl radicals and/or are 
hydrogen radicals, with the proviso that the average molecule contains 
at least 1.8 hydroxy -functional R2 radicals, a has a value of from 1 to 
1000 and b has a value of form 0 to 10, with, relative to hydroxyl 
group, 0.4 to 0.9 molar amounts of (meth) acrylic acid and up to 0.6 
molar amounts of a monocarboxy lie acid having 2 to 10 carbon atoms, 
which is free from double bonds capable of polymerisation, on condition 
that the sum of the molar amounts of the acids must not exceed 1.0, 
under conventional e sterif icat ion conditions. 
(Dwg.0/0) 

Abstract (Equivalent) : US 4963438 A 

Prodn. of an adhesive coating on a substrate comprises applying a 
curable organopolysi loxane modified with (meth) aery late ester gps . on 
the surface of the substrate, and curing the modified 

organopolysi loxane by the action of polymerising high-energy radiation. 
The improvement comprises that the curable organopo lysi loxane is the 
reaction prod. obtd. , under es terif ication conditions, of (A) and (B) . 
(A) is a polysiloxane of the general average formula (I) . Rl = same or 
different 1-4C low mol . wt. alkyl gps. or phenyl gps. R2 = (a), (b) or 
(c) . (a) = hydroxy -functional gps. of formula -CH2 ( CR32 ) n- (OCH2CHR4 ) m 
-OH, -CH=CH-CH32-OH and gps. of the formula (II), where R3 = same or 
different H or 1-4C alkyl gp. R4 = independent H or 1-10C alkyl gp. n = 
0 to 10; m = 0 to 40 . (b) are unsubstd. and substd. 2-20C alkyl gps. 
and H gps. (c) = Rl gps. (B) is, based on hydroxyl gps., 0.4 to 0.9 
mol. amts. of (meth) acrylic acid and up to 0.6 molar amts. of a 
monocarboxylic acid, which is free of double bonds capable of 
polymerising, the sum of the molar amts. of the acids being not greater 
than 1.0. 

USE/ADVANTAGE - Such adhesive coatings are used for packaging foods 
or technical prods, such as bitumen, (llpp) 
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© Verwendung von Polysiloxanen mit uber SiC-Gruppen gebqndenen (Meth)-acrylsaureestergruppen als 
strahlenhartbare BeschichtungsmittelfurflachigeTrager 

Neue Polysiloxane mit uber SiC-Gruppen gebundenen 
(Meth)acrylsiureestergruppen und deren Verwendung als . 
strahlenhartbare abhasive Beschichtungsmittef. Die modifi- 
zierten Polysiloxan e haften g ut a uf dem j eweils zu beschlch- 
tenden Trager, lassen sich mit holier Geschwindigkeit auf 
dem Trager ausharten, wobel die ausgeharfete Beschich- 
tunggute chemische und physikalische BestSndigkeit sowfe 
hohe Rexibilitat aufweist. Die abhasiven Eigenschaften Ids- 
sen sich dem chemischen Charakter. des Klebstoffes anpas- 
sen, so daS der gewunschte Grad der AbhasMtat eingestellt 
werden kann. 
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Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft die Verwendung neuer Polysiloxane mit liber SiC-Gruppen gebundenen (Meth)acryl- 
siureestergnippeaals strahlenhartbare abhasive Beschichtungsmittel fOrflachigeTrager. 

5 Abhasive Beschichtungsmassen werden in grdBerem Umfang zur Beschicbtung insbesondere von flachigen 
Materialien verwendet, urn die Adhasionsneigung von adhanerenden Produkten gegenuber diesen OberflSchen 
zu verringern. Abhasive Beschichtungsmassen werden beispielsweise zur Beschichtung von Papieren oder 
Folien verwendet welche als Tr&ger fur selbstklebende Etiketten dienen sollen. Die mit einem Haftkleber 
versehenen Etiketten haften auf der beschichteten Oberflache noch in genugendem MaSe, um die Handhabung 

io der die Klebeetiketten aufweisenden Tragerfolien zu ermaglichen. Die Etiketten mOssen jedoch von der be- 
schichteten Tragerfolie ah^ftbar sein, ohne daB ihre Klebkraft fur die spatere Verwendung wesentlich beein- 
trachtigt wird Wehere lAHwendungsmSglichkeiten fur abhasive Beschichtungsmassen sind Verpackungspapie- 
re, die insbesondere zur Verpackung von klebrigen Gfitern dienen. Derartige abhasive Papiere oder Folien 
werden beispielsweise zum Verpacken von Lebensmitteln oder zum Verpacken technischer Produkte, wie z. B. 

15 Bitumen, verwendet 

Als abhasive Beschichtungsmassen haben sich vernetzbare Organopolysiloxane, insbesondere mit Acrylester- 
gruppen modifizierte strahlenhartbare Organopolysiloxane erwiesen. 

So ist aus der DE-PS 2948 708 ein Verfahren zur HersteUung von mit Pentaerythrittriacrylsaure- oder 
Pentaerythrittrimethacrylsaureestern modiflzierten Organopolysiloxanen aus Organochlorpolysiloxanen, gege- 
20 benenfalls unter Zusatz von HCl-bindenden Neutralisationsmitteln bekannt, bei dem man Organopolysiloxane 
derFormel 



(R l <=> Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Vinyl und/oder Phenyl mit der MaBgabe, daB mindestens 90 Mol-% 

30 der Gruppen R l Methyl sind; a « Wert von 1,8 bis 2>; b - Wert von 0,004 bis 0,5) zunachst mit, bezogen auf 
SiCl-Gruppen, mindestens 2moIaren Mengen eines Dialkylamins, dessen Alkylgruppen jeweils 3 bis 5 C-Atome 
aufweisen, und wobei die dem Stickstoff benachbarten C-Atome hSchstens jeweils ein Wasserstoffatom tragen, 
umsetzt und das Umsetzungsprodukt mit mindestens aquimolaren Mengen Pentaerythrittriacrylat oder Penta- 
erythrittrimethacrylat reagieren iaBt und dann das Veifahrensprodukt von in diesem suspendierten festen 

35 BestandteileninansichbekannterWeiseabtrennt 

Eine nach diesem Verfahren hergestellten Beschichtungsmasse zeigt bereits gute abhasive Eigenschaften, 
wobei in Kontakt mit der Beschichtungsmasse stehende Klebeblnder ihre Klebkraft gegenuber unbehandelten 
Substraten weitgehend behalten. Es hat sich jedoch gezeigt, daB die Eigenschaft der Abhashdtat immer im 
Zusammenhang mit dem chemischen Aufbau und der Stuktur des Klebstoffes zu sehen ist, gegenaber dem das 

40 Beschichtungsmittel abhasive Eigenschaften aufweisen solL Das in der DE-PS 2948 708 beschriebene abhasive 
Beschichtungsmittel konnte deshalb nicht in alien Fallen befriedigende Ergebnisse liefern, da es in semen 
Eigenschaften den verschiedenen Klebstoffen nicht angepaBt werden konnte. 

Verbesserte Eigenschaften weisen bereits (mem)acrylsaureestennodifizierte Organopolysfloxangemische auf, 
welche dadurch gekennzeichnet sind, daB sie aus einem aquilibrierten Organopolysiloxan mit im Mittel > 25 bis 

45 <200 Si-Atomen, aus 2 bis 30 Gew.-% Organopolysiloxanen mit im Mittel 2 bis 25 Si-Atomen und aus 2 bis 30 
Gew.-% Organopolysiloxanen mit im Mittel 200 bis 2000 Si-Atomen bestehen. Den in diesem ternaren Gemisch 
enthaltenen Organopolysiloxanen kommen dabei unterschiedliche Aufgaben zu. Die niedrigmolekulare Frak- 
tion hat im wesentlichen die Aufgabe der Adhasion der Beschichtungsmasse auf dem Substrat zu erfOllen. Die 
hochmolekulare Fraktion dient vorwiegend der Erlangung der gewunschten Abhasivitat der Beschichtungsmas- 

50 se. Die mittlere Fraktion ist die hartbare Matrix, welche insbesondere fQr die physikalischen Eigenschaften der 
Beschichtungsmasse verantwortlich ist Es ist dem Fachmann verstandlich, daB dies nur eine vereinfachende 
Beschreibung der Egenschaften und Aufgaben der drei verschiedenen Fraktionen ist, da die komplexen Eigen- 
schaften, die ein abhasives Beschichtungsmittel aufweisen muB, nur im Zusammenwirken der drei Komponenten 
erhalten werden k6nnen. Mit dem modifizierten Organopolysiloxangemisch gemaB DE-PS 3426 087 ist es 

55 moglich geworden, einerseits die abhasiven Eigenschaften des Gemisches gegenuber klebenden Oberflachen 
und andererseits die adhasiven Eigenschaften gegenfiber dem Substrat, auf welchem das Beschichtungsmittel 
aufgebracht und auf dem es ausgehartet wird, zu verbessern. Jedoch zeigt sich auch bei diesen Beschichtungs- 
massen, daB sie in ihren Egenschaften den verschiedenen Klebstoffen noch nicht genflgend angepaBt werden 
konnen. . 

60 In der EP-OS 01 59 683 werden elektronenstrahlhartbare, fhlssige Beschichtungsmittel beschneben. Diese 
sollen enthalten: 

1. 60 bis 95 Teile eines Organopolysiloxans mit mehr als etwa 25 Siloxangruppen pro MoIekOl und 2 bis 10 
Teile umgesetzter Carbinolgruppen pro MolekOl, wobei die resdichen am Silicium befindlichen Substituenten 
Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen sind; dabei werden unter dem Begriff der umgesetz- 

65 ten Carbinolgruppen Ester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder Gemische oder Ether eines Hydroxyalkyiesters 
dieser Sauren, wobei die Alkylgruppe 2 bis 4 Kohlenstoffatome enthalt, verstanden; nichtumgesetzte Carbinol- 
gruppen sollen im wesentlichen nicht mehr vorhanden sein, so daB die Hydroxylzahl < 10 ist; 

2. 3 bis 25 Teile eines Polyesters eines mehrwertigen Alkohols mit Acrylsaure, Methacrylsaure oder Gemi- 
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schen hiervon, wobei der mehrwertige Alkohol 2 bis 4 Hydroxylgruppeti pro MolekQl und ein Molekulargewicht 
von < 1200 aufweisen soli; 
3; 1 bis lOteaeAcrylsaurcMethacrylslure oder Mischungendieser S&uren. 

Die zusatzliche Verwendung des (Meth)acrylsaureesierseines Polyalkohols erhdht zwar die Geschwindigkeit 
der Atishartung, wirkt sich aber nachteilijg auf <iie Fiexibilhat und Abhasivitat des Beschichtungsmittels inf olge 5 
Erhdhung des organischen Anteils aus. Ein zusatzlicher Nachteil besteht im Gehalt an freier Acryls£ure oder 
Methacrylsaure. Dieser Gehalt fuhrt zu einer Gerachsbelastigung und erschwert die Verarbeitung beim Auf tra- 
genaufdaszubeschichtende Material. 

Organopolysiloxane mit Acryisaureestergnippen sind aufgrtmd ihrer Strahlenhartbarkeit fQr eine Reihe 
weiterer Anwendungsm&glichkeiteft beschrieben. Mit Acryls&ureestergruppen modifizierte Organopolysiloxa- 10 
ne werden als Oberzugslacke zum Em- und Unigiefien elektrischer und etektronischer Bauteile sowie zur 
Herstellung geformterGegenstande verwendet Zu demmSglichen struktorellen Aufbau derartiger acrylsSuree- 
stergruppenmodifizierter Polysiloxane werden die folgenden OffehlegUngs-, Auslege- und Patentschriften ge- 
nannt: 

Die DE-AS 23 35 118 betrifft gegebenenfalls substituiefte Acrylatgrnppen enthaltende Organopolysiloxane 15 
der allgemeinen Formel 

f & 0 Z r 

I II I 
CR 2 — C — C — OR" — Si0 3 _, 



(R «=* Wasserstoff oder einwertige Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 12 C-Atomen; R' = einwertige, gegebenen- 
falls halogenierteKohlenwasserstofrreste oder Cyanalkylrestemit 1 bis 8 C-Atomen; R" zweiwertige Kohlen- 25 
wasserstoffreste mit 1 bis 18 C-Atomen oder C-O-C-Bindungen enthaltende zweiwertige Kohlenwasserstoff- 
reste; R"' -1 R""0<yi oder Ra'SiOo^; Z * OR"", R"" oder OSiRs';R"" - Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen; a und 
b jeweils Zahlen von 1 bis 20 000; c - Zahl von 0 bis 3; e - Zahl von 0 bis 2; mindestens einer der Reste Z « 
OR"", wenn c » 0). Die Siloxanpolymeren kdnnett als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Copolymeren 
eingesetzt werden, die Organopolysiloxansegntente enthalteh und die als Beschichtungsmassen Verwendung 30 
finden. AuBerdem kdnnen diese aoylatfunkdonellen Siioxanpolymeren als Schlichtemittel und als SchutzOber- 
zugsmassen Fur Papier und Gewebe dienen. Diese Produkte sind jedoch zur Herstellung abbasiver Beschich- 
tungsmittel ungeeignet Die lmearendiac^latmodifizierten Polysiloxane gemaB DE-AS 23 35 118 weisen zudem 
definitionsgeniaB Aikoxygruppen auf, die hydrolytiscn abgespalteft werden kdnnen und zur weiteren Vernet- 
zung der Polysiloxane unter Verschlechterung def fur eine Beschichtungsmasse wichtigen elastischen Eigen- 35 
schaftenfOkren, 

Aus der DE-OS 3044 237 sind Polysiloxane mit seitens&ndigen Aerylsaureestergruppen bekannt, welche 
durch Umsetzung von epoxyfunktionellen Siloxanen bestimmter Struktur mit Acrylsaure hergestellt werden 
k6nnea Die erhaltenen Produkte sind stranlungshartbar. Sie kdnnen als niedrigviskose Lacke zur Aufbringung 
fiber tibliche Drucktinten auf Olbasis verwendet werden, Die Produkte sind als abhasive Beschichtungsmassen 40 
nur mit erheblichen Einschrankungen brauchbar, da jeder Acrykaureestergruppe eine Hydroxjigruppe gegen- 
ubersteht 

In der US-PS 45 68 566 sind hartbare Siliconzubereitungen beschrieben. Diese bestehen aus 

a) 75 bis 100Mol-% chemisch gebundenenSttoxyeinheiten der Formel RaSiOo^RSiOi ,5 und Si0 2 sowie 45 

b) 0 bis 25 Mol-% R2SiO-Einheiten, wobei eine Anzahl der Einheiten R die Formel 



(RSiO)^" 



20 



O 

II 50 

C^-C C-O-R.- 
R 1 

aufweisen, wobei R l ein Wasserstoff- oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoff atomen und R 2 ein 55 
zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest oder ein Oxyalkylenrest isL Diese hartbaren Zubereitungen werden insbe- 
sondere zum Oberziehen elektronischer Bauteile und als Beschichtungsmaterial fQr Lichtleitfasern verwendet 
Aufgrund des zu geringen Gehaltes an RaSiO-Einheiten sind sie als abhasive Beschichtungsmittel fQr flachige 
Tragernichtgeeignet ^. 
Gegenstand der EP-OS 01 52 179 ist eine zu einem Elastomer hartbare Siliconzubereitung. Diese besteht aus 60 

a) einem Siliconharz mit linearem Aufbau und im Mittel wenigstens 150 Siloxaneinheiten sowie endstandig 
gebundenen AcryMuregruppen, wobei die dazwischen befindliche Region frei von Acrylsauregruppen sein soli, 

b) wenigstens 10% feinteiliger Kieselsaure und c) einem Photoinitiator. Diese Materialien sollen als Klebmittel 
und als VerguBmassen verwendet werden. 

SchlieBlich ist auf die EP-OS 01 69 592 zu verweisen. Diese EP-OS betrifft eine optische Glasfaser mit einer 65 
Kunststoffbedeckung, mit einer Glasfaser und einer umhflllenden Schicht aus einem Kunstgummi mit einer 
Brechzahl, die hoher als die der auBeren Schicht der Glasfaser ist, wobei das Kunstgummi aus einer hartbaren 
Kunststoffzusammensetzung gebildet ist, die ein Copolymer aufweist, das als monomere Einheiten Dimethylsilo- 
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xan und mindestens ein Sfloxan aus der Gruppe enthalt, die dureh Methyi-phenylsUoxan und Diphenylsiloxan 
gebildet ist, wobei das Sfloxanoopolymer mindestens zwei Acrylatestergruppen je MolekOl aufweist, mitdem 
Kennzeichen, daB die hartbare Kimststoffzusammensetzung auBerdem ein Polyurethanacrylat mit einem mitde- 
ren Molekulargewicht fiber 3000 aufweist Das im Patentanspruch genannte Polysiloxan kann dabei folgende 
Formel haben 



10 



15 



20 



30 



35 



40 



CH, 
I 

CHj— Si— O 
I 

(CHj), 

O 
I 

CH 2 
I 

CHOH 
I 

CH 2 
I 

O 

I 

c=o 

I 

CH 
II 

CH 2 



CHj " 

I 

Si— O 
I 

CHj 



~ CH 3 




" CHj 
1 


1 

Si— o 




Si— o 


.6. 




1 




9 


0 



CH 2 
I 

CHOH 
I 

CH 2 
I 

O 
I 

c=o 

I 

CH 
I 

CH 2 



CHj 

Si— CH, 
I 

(CH,), 



CH 2 
I 

CHOH 
I 

CH 2 
I 

O 
I 

c=o 

I 

CH 
I 

CH 2 



WesentKche Bedingung ist, daB diese Polysiloxane an Silicium gebundene Phenylgruppen aufweisen. Der 
Gehalt an Phenylgruppen ist notwendig, um den Brechungsindex der Beschichtungsmasse an den des Glases der 
Lichtleitfaser anzugleichen. Von der Verwendung dieser Siloxane in Kombination mit einem Polyurethanacrylat 
zur Beschichtung optischer Glasf asern kann nicht auf die mSgliche Verwendbarkeit derartiger Verbmdungen als 
abhlsive Beschichtungsmassen geschlossen werden. _ 

In der Zeitschrift "Makromolekulare Chemie" (Rapid Communication), 7 (1986), 703 bis 707, wird die Synthese 
Iinearer Methylpolysiloxane mit endstandigen Methacrylsaureestergruppen beschrieben. Dabei wird zunachst 
an o,d>-WasserstoffdimethyIpolysUoxan Allylepoxypropylether in Gegenwart von Chloroplatmsaure addiert. 
Das entstandene Diepoxyd wird anschlieBend mit Methacrybaure in Gegenwart von Chromdiisopropylsalicylat 
zu den gewunschten Methacrylsaureestern umgesetzt Diese Ester kQnnen in zwei isomeren Formen vorbegen: 
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Soweit nach den Verfahren des Standee der Teehnik von epoxyfunktioneilen Siloxanen ausgehend 
(Meth)acryls&ureester hergestellt werden* erfolgt dig Umsetzung der Epoxygruppen mit (Methjacrylsaure. 
Dabei entstehen durch Offhung- des Epoxydringes (Methjaenylsaqremonoester mit einer vicinalen Hydroxyl- 
gruppe. 

Die DE-OS 30 03 300 faetrifft hydrophile SiHdumverbindiuigen und deren Verwendung fQr die Herstellung 
von KontaktHnsea Dabei liegt dieser OS die Aufgabe zugruhde, Silieiumverbindungen aufzufinden, welche 
verbesserte Sauerstoffpenneabilitat nut verbesserter Hydrophilie kombinieren; Sie solien eine verbesserte 
Oberflachenbenetzbarkeit und eine Absorptionsfahigkeit von ca 5 Gew.-% Wasser aufweisea 

Eine ahniiche Aufgahenstellung liegt der DE-OS 33 09 $31 zugrunde, Auch entsprecbend dieser DE-OS soli 
ein siliconhaltiges Kontakdinsenmaterial gefunden werden, aus dem siph Kontaktlinsen herstellen lassen, die 
eine hone Polarity aufweisen. Sie sollea leicht benetzbar sejn, hohe Sauerstofrpermeabilitat haben und auf dem 
Auge keine Anhaufung von Proteinmasse verursachen. Dabei ist eine hohe Dnnensionsstabilitat der Kontaktlin- 
sen von besonderem Interesse. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe ztjghinde, abhisjve Beschichtungsmassen auf der Grundlage (meth)acrylsau- 
Teestermodifizierter Organopolysiloxane ajifznfindeni die gegenuber den aus dem Stand der Technik bekannten 
Beschiehtungsmassen verbesserte Eigenschaftenaufweisen. 

Der Erfindung liegt insbesandere die Aufgabe zugrunde r Beschichtungsmassen aufzufinden, welche unter- 
scWedlichenadharierenden Produkten^KJebstofPen^angepaBl werden kdnnen. 

Die gesuehten mit (Meth)acryl$aureestergruppen mocuTizierten Qrganopolysiloxane solien dabei insbesonde- 
re" ' 



1, befriedigende Haftung auf dem jeweils zu beschicbtenden TrSger, 

Z hohe Aushartungsgesehwindigkeit auf demTrager, 

3* chemische und pbysikalische Bestandigkeit der ausgeharteten Beschiehtung, 

4. hohe FlexibiHtatderausgehlrteteij Beschiehtung, 

5. abhasive Eigenschaften gegenuber klebenden Produjcten, AnpaBbarkeit der abhasiven Beschiehtung an 
den chemischen Charakter des Klebstoffes, 

6. Einstellbarkeit des gewunscnten Grades der Abhasivitat 

Diese Eigensqbaftskombihation findet man bei der Verwendung von Polysiloxanen, welche liber SiC-Gruppen 
gebundene (Meth)aqrylsaureestergruppen aufweisen und erbaltlich sind durch Umsetzung von Polysiloxanen 
der allgemeinen Formel 
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R 2 — SiO- 

A. 



R 1 " 
I 

SiO — 



R' 
I 

SiO— 

I . 
O 

R 1 — Si— R 2 
I 

O 

R'— Si— R 1 

I, 




SiO- 



R l 

Si— R 2 (D 



wobei 

die Reste R 1 gleich oder verschieden sind und jeweils niedere Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 

Phenylreste bedeuten, . 

die Reste R 2 zu einem Tefl die Bedeutung der Reste R 1 haben kdnnen und die fibngen Reste R* 

zu 70 bis 100% hydroxyfunktionelle Reste der Formel 

-CH2(CR2 3 )ir-(OCH2CHR 4 )m-OH, 
-CH=CH-CR 2 3 -OH 

und/oder Reste der Formel 



"^^(OCH 2 CHR\ 



-OH 



wobei (Be Reste , 

R 3 gleich oder verschieden sind und jeweils einen H- oder Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, 

R 4 gleich oder verschieden sind und jeweils einen H- oder Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuten, 

und die Indices 

n « Obis 10 und 

m «= Obis 40 sind und _ _ r . 

30 bis 0% gegebenenfalls substituierte Alkylreste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und/oder Wasserstoffreste 

sind, 

mit der MaBgabe, daB im mittleren MoIekQl mindestens 1,8 hydYoxyfunkuonelle R 2 -Reste enthalten sind, 
a einen Wert von 1 bis 1000 und 
b einen Wert von 0 bis 10 hat, 

mit, bezogen auf Hydroxylgnippen,0,4- bis O^molaren Mengen (Meth)acrylsaure und bis zu 0,6molaren Mengen 
einer Monocarbonsaure, welche frei von zur Polymerisation befahigten Doppelbindungen ist, wobeidie Summe 
der molaren Mengen Sauren 1,0 nicht fiberschreiten darf, unter Oblichen Veresterungsbedingungen, als stranlen- 
hartbareabhasiveBeschichtungsmitteL r 

Die allgemeine Formel I ist die durchschnittliche (mitdere) Formel der fur die Umsetzung benotigten hydroxy- 
f unktionellen Organopoiysiloxane. Die einzelnen Baueinheiten befinden sich innerhalb des Polymerengemisches 
instatistischerVerteilung. , _ k , . fc , ^ 

Die Summe der funktionellen [R J Jl 2 SiO-]-Einheiten betragt 2a+b - a Die Anzahl der tnfunlrtioneUen 
WSiOao-VEinhdten wird durch den Index b angegeben. a hat einen Wert von 1 bis 1000, vorzugsweise einen 
Wert von 5 bis 200. b hat einen Wert von 0 bis 10, vorzugsweise von 0 bis Z Ist b = 0, liegen die hydroxyfunktio- 
nellen Organopoiysiloxane mit kettenformiger, linearer Struktur vor. Die durch die Indices a und * definierte 
Struktur der hydroxyfunktioneUen Organopoiysiloxane bleibt auch nach der Umsetzung mit der (Methjacrylsau- 
re und der anderen Monocarbonsaure erhalten. 

R 1 kann innerhalb des polymeren Molekfils gleich oder verschieden sein und die Bedeutung ernes mederen 
Alkylrestes mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eines Phenylrestes haben. Die Alkylreste k5nnen geradketug 
oder verzweigtvorliegen. Vorzugsweise sind mindestens 90% der Reste R l Methylreste. 

Die Reste R 2 kdnnen zu einem Teil die Bedeutung der Reste R l habea Die Qbrigen Reste R 2 sind zu 70 bis 
100% hydroxyfunktioneUe Reste der Formel -CH 2 (CR2 3 )i,-(OCH2CHR 4 ) n ,-OH und/oder der Formel 

-^^-(OCH 2 CHR\ — OH 
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aenfalls si 




und zu 30 bis 0% gegebenemaUs substituierte Altylreste mit 2 bis 20 Kohlenstof fatomen und/oder Wasserstoff- 
reste. . . 

In diesen Resten ist R 3 jeweils gleich oder verschieden und bedeutet einen Wasserstoff- oder einen Alkylrest 
mit 1 bis 4 Kohlenstdff atomen, wobei der Alkylrest vorzugsweise ein Methylrest ist 

R 4 ist jeweils gfeicfa oder verscttedenund bedeutet einen Wasserstoff- oder Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoff- 5 
atomen, wobei geradkettige Alkylreste bevorzugt sind 

n hat einen Wert von € bis 10, wobei jedoch aus Grunden der ZuglngKchkeit ein Wert von 2 bis 10 bevorzugt 
ist 

znhat einen Wert vonttbis 40, jedoch ist m vorzugsweise gleich NulL 

Setzt man die Bedeutung der Reste R s vnd R 4 bzw. die Werte der Indices in die Gruppe 10 
-^^^-(OCHaOm^-OHbzw. 



-ifv. 



.(OCHjCHX— OH 15 

ein, ergibtsich,daB der Teil -CH 2 (CR2 3 )a- bzw. der Norbornylrest die Bedeutung eines Brflckengliedes hat 
uber welches die hydroigrfunktionelle Gruppe mit einem Siliciumatom des Siloxangerustes verbunden ist 
Vorzugsweise hat der Bruckenanteil -CH 2 (CR*V- die Bedeutung 20 

_( CH2 >j— oder — CH 2 CH 2 CH— odef — (CH^— 

i 

CH3 25 

Der Anteil des Restes R 2 zwischen dem Briickenglied und der endstindigen OH-Gruppen mit der Formel 
-(OCH 2 CHR 4 )2nhat die Bedeutung eines Ether- oder Polyetherrestes. Dieser Rest kann entfallen {m = 0). 

Vorzugsweise ist R 4 ein Wasserstoffrest Oder sin Methylrest R 4 kann jedoch auch die Bedeutung eines 
lan^cetdgenAlkylrestesmit biszu 10KLoMenstoffatomen haben.Der Alkylrest ist vorzugsweise unverzweigt 30 

Bevorzugte bydrt)xyfurikdoneile Reste R 2 sind -CEfcOH, -(CH^OH, -{CH 2 )40H, -(CH 2 )uOH, 
-CH2CH(CHs)CH20H, -CHzCHJ^CHa^OH, ~CH 2 CH 2 C(CH 3 )20H, -CHzCHaCfCHsJHOH und 
-CH=CH-CH 2 OH. 

Bis zu 30% der Reste R 2 konnen Alkylreste mit 2 bis 20 Kohlenstoflatomen oder Wasserstoffreste sein. Die 
Alkylreste kdnnen gegebenenfalls mit Halogen- oder Phenylresten substituiert sein. Beispiele geeigneter und 35 
bevorzugter Alkylreste R a sind EtbyK Propyl-, n^ButyKd-Butyl-, HexyKOctyl-, Dodecyl-, Octadecyl-, 2-Phenyl- 
propyI-,3-CMorpropylreste. 

Bei der Auswahl der verschiedenen Bedeutungen *ur den Rest R 2 ist die Bedingung ist beachten, daB im 
mittleren (durchschnittlichen) MolekuTrnindestens 13 Reste R 2 hydroxyfunktionelle Reste sind Dabei ist der 
Wert 1,8 als mathejnafischer Ilhn^llschnittswent eines Pblymerengeiriisdhesr zu verstehen. 40 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Organppolysilbxane sind nun dadurch erhaltlich, daB man die hy- 
droxyfunktionellen Organopolysiloxane der aflgemeinen Pormel Tinit (Meth)acrylsaure und gegebenenfalls 
zusatzlich einer weiteren Monocarbonsaute, welche f rel von zur Polymerisation befahigten Doppelbindungen 
ist, umsetzt.(Meth)acrylsIure soil dabei bedeuten, daB Aciylsture oder Methacrylsaure oder ein Gemisch beider 
Sauren emgesetztwird. 45 

Erfmdungswesentlich ist dabei die MaBgabe, daB, bezogen auf Hydroxylgruppen, 0,4- bis O^molare Mengen 
(Meth)acrylsaure und bis zu 0;6molare Mengen der weiteren Monocarbonsaure, welche Irei von zur Polymerisa- 
tion befahigten Doppelbindungen ist umgesetzt warden sind. Die gesamte molare Menge der Sauren darf 
jedoch, bezogenauf Hydroxylgruppen, ljOtucht fiber schiteiteiu 

Beyorzugt sindsolche erfindungsgemkB zu ^verwendenden Polysiloxane, bei denen alle Hydroxylgruppen des 50 
Polysiioxans verestert^ind 

Als MonocarbonsSuren, welche frei von zur Polymerisation befahigten Doppelbindungen sind, kommen 
Alkylcarbons&uren und Benzoesaure in Frage. Als AiUcylcarbonsauren sind solche mit 2 bis 1 1 Kohlenstoffato- 
men bevorzugt Beispide solcher Mono^bonsSi^ensind Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, 
Pivalinsaure, 2^-Dimethylbuttersaure, ^2-Dimefhylvalerianslure, Acetessigsaure, Isooctancarbonsaure, Isode- 55 
racarbonsaure/Sorbinsaure^ 

Eine besondersbevorzugteMoniocarbonsaure istdie Essigsaure. 

Bei den erfindungsgemaB zu verwendendenGrgauopolysiloxanen liegen 40 bis 90 Mal-Vo der hydroxyfunktio- 
nelien Reste R 2 in Form ihrer i(Meth)acrylsaureester vor, Bis zu 60 Mol-% der hydroxyfunktionelien Reste R 2 
k6hnen in Fonnder Monocarbonsaureester frei voixzur Polymerisation befahigten Doppelbindungen vorliegen. 60 
Je nach Anteil derzur Verestening.eingesetzten Monocarbonsaure, kdnnen auBerdem die hydroxyfunktionelien 
Reste R 2 unverandert vorliegen. Das Verhajtnis der von den Resten R 2 abgeleiteten Gruppen mit (Meth)acryl- 
saureestergnippen und Monocafbonsaureestergruppen undderunverandertenbydroxyfunktionellen Reste R 2 
ergibt sich durdhdie Art und Menge des zur Veresterung verwendeten (Meth)acrylsaure/Monocarbonsaurege- 
misches. 65 

EBerdurch hat es der Fachmann.in der Hand; die Eigenschaften der erfindungsgemaB zu verwendenden 
Organopolysiloxane in der gewunschten Weise.eihzustellen: 

1. Die Abhasivitat der erfindungsgemaB zu verwendenden Organopolysiloxane nach ihrer Aushartung steigt 
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mit der Anzahl der (Meth)acrylsaureestergruppen im PolymerenmolekuL Mit der h6heren Vernetzungsdichte 
steigt die Glastemperatur der ausgeharteten Beschichtung, die Flexibflitat der Beschichtung nimmt ab. Gleich- 
zeidg erhSht sich die chemische und physikalische Bestandigkek der ausgeharteten Beschichtung. 
Z Mit steigendem Anteil an Monocarbonsaureestergruppen, welche frei von zur Polymerisation befahigten 
5 Doppelbindungen sind, verringert sich die Abhasivitat und verbessert sich die Haftung am Trager. Diese 
Verringerung der Abhasivitat wird zusttzlich durch gegebenenfaDs noch vorhandene Hydroxylgruppen nicht 
umgesetzter, hydroxyfunktioneller Gruppen R 2 verstarkt Hierdurch kann auch die abhasive Beschichtung an 
den chemischen Charakter des Klebstoffes angepaBt werden. 

- Die erfindungsgemaB zu verwendenden Organopolysiloxane sind deshalb in besonderer Weise geeignet, auf 
10 den jeweiligen anwendungstechnischen Verwendungszweck eingestellt und angepaBt zu werden. 

Im folgenden sind Beispiele erfindungsgemaB zu verwendender Polysfloxane mit fiber SiC-Gruppen gebunde- 
nen(Meti * * L " 



Verbindung 1 



(Ai.A«)— 



CH 3 
I 

SiO- 
I 

CH 3 



CH 3 

Si-(Ai,A?J 

399 CH 3 



J7I« OA 

25 n = o& 



30 



35 



A 1 - (CHj),— O— C— CH 3 
11 

O 

A 2 - (CHA— O — C— CR 6 =CH 2 R 6 - CH 3 , H 

O 

Verbindung 2 



40 



CH 3 
I 

CH 3 — SiO— 
I 

CH 3 



"CH 3 " 




"CHj " 
1 


1 

SiO— 




SiO— 


1 

CH, 


114 





CH 3 
I 

Si— CH 3 



45 

A 1 , A 2 , n und m wie in Verbindung 1 definiert 



Verbindung 3 



50 



55 



60 



(Ai.A:.A»>- 



*CH 3 ' 
I 

SiO — 
I 

_CH 3 J 7 



CH 3 
I 

SiO — 



LCH 3 — Si— CH 3 J 7 



( A m» A J» A P J 2 



"CH 3 " 
I 

SiO— 



CH 3 

Ji— (a^,a:,aj) 



CH 3 J 6 CH 3 



m = 0A 
n = 0.1 
65 p - 0,1, 
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o 

a j - "~ (^~~ (ocHjCha— oc— crV- ch, 

A 4 = ~fl 4— (OCHjCH^— OCC{CHj)b 

o 

A 5 * (OCHjCHi),— OH 

Verbindung 4 




CH, " 
SiO— 



CH } 

Si— (A< A?) 



^CHj J, j CH; 



9 = 0,9, 
r-0,1, 



A 4 - 



-(CHib— TOCHj— CH"|— (OCH 2 — CHj),,— OCCR^CH, R« - H, CH, 

I » 

L chJ, o 



(CHjJj— TOCHj— CHI — (OCH,— CHj)„— OH 



I 



I 

CH 



i 



Verbindung 5 





*CH 3 " 




" CH, 


(Aj.A^.Aj 0 )— 


1 

SiO— 
f 




1 

SiO— ! 




_CH 3 


160 



CH 3 

Si— (A,',A, 9 ,Aj°) 
2 CH 3 



A* •«* — (CH2)40CCR 6 =CH 2 R 6 -> H, CH 3 

II 

O 

A> « — (CH&— OC— (CH&CHj 
O 

A 10 = — (CHA— CH 3 

Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Organopolysiloxane erfolgt in aus dem Stand der 
Technik bekahnter Weise. So kann man beispielsweise zur Herstellung der hydroxyfunktionellen Organopolysi- 
loxane der Formel I Wasserstoffpolysiloxatie einsetzen, bei deneit R 1 die Bedeutun^ eines Wasserstoffrestes hat 
An diese Wasserstoffsiloxane werden Reste R 2 * angelagert, wobei die Reste R^den Resten R 2 entsprechen, 
jedoch an dem zur Verknttpfung mit dem Si-Atom bestimmten Ende erne olefinische Doppelbindung aufweist 
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Bei dieser Urasetzung k6nnen SiH-Gruppen nicht umgesetzt im Produkt verbleiben, so daB die erfindungsgema- 
BenPolysQoxanegeringeMengenWasserstoffr^^ , ux 

Die Hydroxylgruppen der hydroxyfunktioneUen Polysiloxane der Formel I werden nut der (Meth)acrylsaure 
und der weiteren Monocarbonsaure in an sich bekannter Weise verestert Darunter ist zu verstehen, daB die 
Veresterung vorzugsweise bei Temperaturen von 80 bis 150° C, gegebenenf alls in Gegenwart eines Losungsmit- 
tels, durchgefuhrt wird Das Ldsungsmittel soUte dabei zweckmaBig mit dem bei der Veresterung freigesetzten 
Wasser ein Azeotrop bilden. Es empfiehlt sich, dem Reaktionsgemisch Veresterungskatalysatoren, wie z.B. 
SchwefeIsaure > SulfonsaureoderMetallsalze,zuziisetzen. . . 

Gegebenenfalls kann man bei der Veresterung zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation an sich 
bekaimtePolymerisationsinMbitor^ _ . . .... . 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Produkte konnen als solche direkt verwendet werden. Es ist ledighch 
im Falle der UV-Hfirtung notwendig, den modifizierten Polysiloxanen einen Radikalstarter zuzusetzea Die 
Zugabe erfolgt z.B.in Mengen von 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Siloxan. 

Die Wahl des Radikalstarters sollte sich am WeUenlangenspektrum der zur Aushartung verwendeten Stran- 
lenquefle orientieren. Derartige Radikalstarter sind bekannt Beispiele solcher Radikalstarter smd Benzophenon, 
dessen Oxime oder Benzoinether. 

Es ist mdglich, die so erhaltenen Beschichtungsmassen in an sich bekannter Weise noch durch Zusatz weiterer 
Produkte zu modifizieren. . _ 

Derartige bekannte Modifiaerungsmittel sind Siloxane mit Gruppen, welche bei der Aushartung der Be- 
schichtungsmasse in diese chemisch eingebaut werden. Besonders geeignete Modifizierungsmittelsind Suoxane 
mit an Si-Atome gebundenen Wasserstoffatomen. Diese kdnnen a a. eine Erniedngung der Viskositat der 
Beschichtungsmasse bewirken, wodurch ihre Auftragbarkeit auf flachigeTrager verbessert wird 

Es ist ferner mdglich, den Beschichtungsmitteln Zusatzmittel zuzugeben, die als merte Substanzen von der 
Beschichtungsmasse bei der Erhfirtung umschlossen werden. Beispiele solcher in der Beschichtungsmasse ver- 
teilten Substanzen sind hochdisperse Kiesels&ure oder Polymerisate aus Fluorkohlenwasserstoffen 

In den folgenden Beispielen werden die Herstellung erfindungsgemaB zu verwendender nut (Meth)acrylsau- 
reestergruppen modifizierter Polysiloxane sowie deren anwendungstechnische Eigenschaften beschneben. 

Beispiel 1 

Zu 116 c f2Mol) Allylalkohol, 200 g Toluol und 40 ml einer Ldsung von 4mg H 2 PtCl 6 • 6H 2 0 in 3 ml 
Glykoldimethylether in einem 4-1-DreihaIskolben werden bei 100°C 1170 g (1 Mol) eines SiH-Gruppen enthal- 
tenden Polydimethylsiloxans der durchschnittlichen Formel 

CH 3 
I 

H— D 1S — Si— H 
I 

CH 3 

CH 3 
I 

D = — Si— O— 
I 

CH 3 

zugetropfL Nach 8 h bei 100°C werden zu dem so erhaltenen hydroxyfunktioneUen Polydimethylsiloxan der 
durchschnittlichen Formel 

CH 3 

A 11 — D,s— Si— A 11 
I 

CH 3 



A" - -(CH 2 ) 3 -OH 

bei 30°C 116 g (1,6 Mol) Acrylsaure, 24 g (0,4 Moi) EssigsSure, 03 g Methylhydrochinon, 2,5 g 98%ige Schwefel- 
saure und 200 g Toluol gegeben. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch zum Sieden erhitzt und das entste- 
hende Reaktionswasser ausgekreist Nach 15 h ist die theoretische Wassermenge von 36 g ausgekreist. Die 
fiberschussige Saure wird mit NaHCOa neutralisiert Nach Destination (100° C, 40 mbar) und Filtration werden 
1320 g (95% der Theorie) eines mittelviskosen Ols erhalten, das nach dem 1 H-NMR-Spektrum die aUgemeine 
Formel 
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CH, 

(Ai,A])— D„— Si— (Ai.Aj,) 
CH, 



A 1 und A 2 wie in Verbindung 1 definiert(R 6 = H), 
m = 0,8, 
n = 0,2, 

aufweist 

Beispiel 2 

Analog zu Beispiel 1 wird aus 11^5 g (0,2 Mo!) Allylalkohol und 441,9 g (0,05 Mol) eines SiH-Gruppen 
enthaltenden Polydimethylsiloxans der durehsehnittHehen Fennel 



10 



15 



CHi 
I 

CH,— SiO— Dim- 
l 

CHj 



I 

SiO- 
I 

H 



CH, 

Si—CH, 



I 

J 4 CH, 



ein hydroxyfunktionelles Polydimethylsiloxan der durghschnittlichen Formel 



20 



25 



GH, 
1 

CH,— SiO— D U4 — 
CH, 

A" - -(CH 2 ),-OH 



CH, * 
I 

SiO — 



.A" J, CH, 



CH, 

Si— CH, 



30 



35 



hergesteJlt 

AnscWieBend wird das enthaltende Polydimethybilpxan mit 1 1,6 g (0,16 Mol) Acrylsaure und 2,4 g (40 mMol) 
Essigslure verestert Nach 30 h wird neutraUsiert, filtriert und destilliert Man erhak 431 g (93% der Tneorie) 
ernes mittelviskosen Ols der durchschnittHehen Formel 40 



CH, 

• CH,— iiO— D,„ — 
I 

CH, 



CH, 

f 

SiO- 

LK>KJ< ch, 



CH, 
I 

Si— CH, 



A 1 , A 2 weinVerbindung 1 defuuert(R« = H), 

n=»0A 

;n = t),i. 



45 



50 



Beispiel 3 



Analog zu Beispiel 1 werdeu zu einem Gemisch aus 963 g (0,4 M©Q eines ethoxylierten Norbornenols der ss 
durehschnittlichen Formel 



OCHjCHj),— OH 



100 g toluol und 8 ml Katalysatorl6sung 200 g (0,1 Mol) eines SiH-Gruppen enthaltenden Polydimethylsiloxans 
der durehschnittlichen Formel 



65 
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• 



CH, 
I 

SiO- 
I 

D r 

H 



CH 3 
I 

D 54 — Si— H 
CHj 



10 



15 



20 



zueetropft Nach 7 h bei 100°C wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und zum Reaktionsgemisch 100 g Toluol, 
23 e (40 i mMol) Propionsaure, 23,1 g (320 mMol) Acrylsaure und 0,8 g 98%ige Schwef elsaure gegeben, Anschlie- 
Bend wird zum Sieden erhitzt und das entstehende Reaktionswasser ausgekreist Nach 24 h und analoger 
Aufarbeitung werden 310 g (98%) eines Ols erhalten, das die durchschnittliche Formel 



CH 3 
I 

SiO- 



'6.4 



A 3 A 4 A 5 



CH 3 

D 5 .4— Si-CA^A^AJ) 
CHj 



A 3 , A 4 , A 5 wieinVerbindung3definiert(R 6 « H), 
J22 - 0,8, 
m - 0,1, 
p«0,l. 



30 



BeispieH 

Analog zu Beispiel 1 werden aus 1447 g(l,8 MoQ eines Polyethers der allgemeinen Formel 
35 CH 2 =CH— CHa— TOCH,— CHT — (OCH 2 CHAs— OH 



rl 2 — fOCH 2 — CH"j- 
L CH 3 J 3 



40 23,6 g (0,2 MoQ tr-Methylstyrol und 1170 g (1 Mol) eines SiH-Gruppen enthaltenden PolydimemylsUoxans der 
durchschnittlichen Formel 



45 



CH 3 
I 

H— D IS — Si— H 
CH 3 

50 ein hydroxyfunktioneUes PolydimethyMoxan der durchschnittlichen Formel 
CH 3 

55 (AL,A»)-D w -Si-(A:,A«) 
CH 3 



60 



65 



A 7 wie in Verbindung 4 definiert, 

A" = — CH 2 — CH-^<Q> 
CH 3 

m = 0,9, 
n = 0,1, 
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hergesteflt Win! das Produkt analog zu Beispiei 1 mit 1 16 g (1,6 Mol) Acrykaure verestert, 
und analoger Aufarfaeitung 2591 g(95% der Theorie) does rotbraunenOls; das nach dem 
die durchschnittliche Formel 



erhftlt man nach 30 h 
dem 'H-NMR-Spektrum 



CH, 

(Aj,, A], A")— D U — Si— (A* , A*., Afy 
CH, 

A 6 , A 7 wie in Verbindung 4 definiert (R 6 = Hfc 



A" = -CH 2 -CH-<^> 



CH, 



m = 03, 
P = 0,L 



Beispiel5 



Analog zu Beispiel 1 wird aus 14,&g (0j24 Mol) AUylalkohot 5,0 g (0,06 Mol) 1-Hexen und 440,5 g (0,05 Mol) 
eines SiH-Gruppen enthaltenden Polydimethykfloxans der durchschnitdichen Formel 



CH, 
\ 

H — SiO — Dim — 
i 

CH, 



CH," 
I 

OSi— 
f 

H 



CH, 
I 

OSi— H 
\ 

j A CH, 



ein hydroxyfunktionelles Polydunethjddloxan der durchschnitdichen Formel 



CH* " 

f 

SiO— 
A»,A^ 



CH> 

I 

OSi— (A*A») 
CH, 



CHj 

(AlJ.A?)— SiO— Du*— 
CH, 

A" p. -(CH 2 )s-CH3, 
A» l = -{CHih-OH, 
/n= 0,2, 

hergesteDt 

AnschlieQend wird das enthaltende Polydimethykiloxanmit 13,0 g (0,18 Mol) Acrykaure und 11,0 g (0,06 Mol) 
Undecylensaure verestert Nach 34 h wird neutralisiert, filtriert und destilliert Man erhalt 465 g (98% der 
Theorie) eines mittelvkkosen Ok, das nach dem 'H-NMR-Spektrum die durchschnittliche Formel 



CHj 

(A*,A» A»)-S,0— D, M — 
CH, 



CH, 
SiO— 
i_A2,.A">A"j 4 



CH, 

Si (A* , A", Afi 
CH, 



A J wie in Verbindung 1 definiert (R 6 => H)j 
A 10 wie in Verbindung 5 definiert, 

A" - — (CH,),— OC— (CHJ, — CH, 

II 
O 
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m « 0,7, 
p - 0,1, 
5 aufweist 



Anwendungstechnische Pritfungen 



Zur Oberpriifung der anwendungstechnischen Eigenschaften der erfmdiingsgemaB zu yerwendenden modifi- 
io zierten Polyriloxane werden die Produkte der Beispiele 1 bis 5 auf unter^edliche flachige 

Polypropylenfolie, satiniertes Papier) aufgetragen und durch Einwirkung von l,5Mrad Elektronenstrahlen 
eehWeLDieAuftragsmengebetragtinjedemFalleca.1,1 g/m 2 . # 

Fflr die Vergleichsversuche werden verschiedene, 30 mm breite Klebebander verwendet, und zwar: zwei nut 
Acrylatklebern beschichtete Klebebander, die im Handel unter der Bezeichnung Tesa® 154 und Tese»970 
15 erh&ltlich sind, sowie ein mit Kautschukkleber beschichtetes Klebeband, welches im Handel unter der Bezeich- 

D ^ur T £ut| 2 AbSsMtat werden diese Klebebander auf den Untergrund aufgew^ und anscMeBend im 
FaDe der Acrylatklebebfinder bei 70°C und im Falle des Kautschukklebebandes bei 40;C gelagert Nach 24 
Stunden wird die Kraft gemessen, die bendtigt wird, urn das jeweiUge Klebeband unter einem Schalwmkeljon 
20 180° vom Untergrund abzuziehen. Diese Kraft wird als Trennkraft bezeichnet AuBerdem erfolgt erne PrOfung 
der Adhasion der modifizierten Polysiloxane auf dem Substrat durch kraftiges Reiben mit dem Daumen. Bei 
mangelnder Haftungbilden sich gummiartige Rrttmel(sogenannter M rub off-Test). 

Tabelle 



Mod. 

Siloxan 

Beispiel 



Satiniertes Papier 

Tesa* Tessa® 
154 970 



Orientierte Polypropylenfolie 



Tesa" 
969 



Tesa* 
154 



Tesa° 
970 



Tesa* 
969 



30 




Trennkraft [N] 




Rub off 
Test 


Trennkraft [N] 




Rub off 
Test 




1 


1,0 


2,0 


1,8 


nein 


0,9 


1,8 


1,6 


nein 


35 


2 


0,15 


0,4 


0,3 


nein 


0,1 


0,3 


0,3 


nein 




3 


3 


6 


8 


nein 


3 


4 


7 


nein 




4 


4 


6 


6 


nein 


2 


5 


5 


nein 


40 


5 


. 0,1 


0,4 


0,3 


nein 


0,05 


0,2 


0,2 


nein 



Aus der Tabelle ergibt sich, daB die erfmdungsgemllB zu verwendenden modifizierten Orgaiiorx)lysnoxsme die 
gewunschten anwendungstechnischen Eigenschaften aufweisen: sie haften auf dem jeweils zu beschichteten 
45 Trager, lassen sich auf diesem schneU ausharten und zeigen gute abhasive Eigenschaften gegenfiber cnemiscn 
verschiedenartig aufgebauten Klebern. 

Patentanspriiche 

so 1. Verwendung von Polysiloxanen mit fiber SiOGruppen gebundenen (Meth)acrylsaureestergruppen, er- 
haitlich durch Umsetzung von Polysiloxanen der allgemeinen durchschnittlichen Formel 



55 



60 



65 



R 2 — SiO — 



R 1 
I 

SiO- 

A. 



SiO— 
I . 

o 

R 1 — Si— R l 
I 

O 

R 1 — Si— R' 

1. 



R' 
I 

SiO- 

I 



Si— R l 



J b 
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wobei 

die Reste R 1 gleich oder verschieden sind nnd jeweils niedere Alkyireste mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen oder 
Phenylreste bedeuten, 

die Reste R 2 zu einem Teil die Bedeutung der Reste R 1 haben kpnnen und die Obrigen Reste R 2 zu 70 bis 

100% bydroxyfunktionelie Reste der Formel 

-CH 2 (CR2 3 )i I -(OCH2CHR%-OH, 

-CH-CH-CR 2 3 -OH 

und/oder Reste der Formel 



^ -<OCH 2 CHR\— OH 
wobei die Reste 

R 3 gleich oder verschieden sind nnd jeweils einen H- oder Alkylrest mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
bedeuten, 

R 4 gleich oder verschieden sind und jeweils einen H- oder Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen 

bedeuten, und die Indices 

* = Obis 10 und 

m = 0 bis 40 sind und 

30 bis 0% gegebenenf alls substituierte Alkylreste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und/oder Wasserstoffre- 
stesind, 

mit der MaBgabe,<laBim mittferenMoleldllmindestens l,8aydroxyfunktionelle R 2 -Reste enthalten sind, 
a einen Wert von 1 bis 1000 und 
b einen Wert von 0 bis 10 hat, 

mit, bezogen auf Hydroxvlgrappen, 0i4- bis 0;9molaren Mengen $(Meth)acrylsaure und bis zu O,6molaren 
Mengen emer MGnocarboiisaur.e, welche frei von zur Polymerisation befahigten Doppelbindungen ist, 
wobei die Summe der molaren Mengen Sauren l,0nicfit fiberschreltendarf, unter fiblichen Veresterungsbe- 
dingungen, 

als strahlenhartbare abhasive BescMcshtungsmittel 

2. Verwendung von Polysiloxanen nach Anspruch t erhaMch durch Umsetzung mit solchen Mengen 
{Meth)acrylsaure und Monocaitoonsaur^idaB alle Hydroxy3gnippen des Polysuoxans verestert sind 

3. Verwendung von Polysiloxanen naeh Anspruch 1 oder 2, dadurdh gekennzeichnet, daB man als Monocar- 
bonsaurensolchemit2bis 10 Kohlenstoffatomen verwendet 

4. Verwendung von Polysiloxanen <nach Anspruch 3,dadureh gelcennzeichnet, daB man als Monocarbonsau- 
re Essigsaure verwendet 

5. Verwendung von Polysiloxanen nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, erhaltlich 
durch Umsetzung von Polysiloxanen der Formel 3, bei denen a einen Wert von 5 bis 200 und b einen Wert 
von O bis 2 hat 

6. Verwendung von Polysiloxanen nach einem oder mehreren der vojhergehenden Anspruche, erhaltlich 
durch Umsetzung von Po^floxanen derFojmeltbeMeneni?einenWertvon<)hat 

7. Verwendung von Polysiloxanen nach emem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, erhaltlich 
durch, Umsetzung von Polysiloxanen der Formel H, bei denen mmdestens 90% der Reste R 1 Methylreste 
sind. 

8. Verwendung von Polysiloxanen nach -einem oder .mehreren der vorhergehenden AnsprQche, erhaltlich 
durch Umsetzung von Polysiloxanen der Formel J,1»i4enejiiD « O&t 

9. Verwendung von Polysiloxanen nach emem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, erhaltlich 
durch Umsetzung von Polysiloxanen der Ifexmel X hei denen der nydroxyfunktionelle Rest R 2 aus der 
<jruppe 

-CH 2 OH, -(CH 2 ) 3 OH, -CHi-CHtCHaJCHiOIl^CH^OH, -~.CH2CH(OT 3 )CH 2 CH 2 OH, 
-CH^CH^CHafeOH und -CHaCH^GH^HOH 

ausgewahltist 

10. Verwendung von Polysiloxanen nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprttche, erhaltlich 
durch Umsetzupg von Polysiloxanen der Formel I, hei denen der Rest R 2 im Falle der Bedeutung eines 
gegebenenf alls substituierten Aflgrlrestes mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen aus derCruppe Ethyl-, Propyl-, 
n-Butyl-,i-Butyl-, Hexyl-, OetyK I^dec^-,Octadecyl-,2«Phenylprop^ 3-Chlorpropyl- ausgewahlt ist 
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